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Введение. Для выделения ароматических, а также разделения ароматических и алифатиче-
ских углеводородов традиционно применяются экстракционные системы на основе полярных 
органических растворителей и их бинарных смесей с водой. На примере большого количества 
полициклических ароматических углеводородов (ПАУ) установлено, что наибольшую селектив-
ность и эффективность экстракции по отношению к ним проявляют ДМФА и ДМСО [1]. Однако 
экстракция данными растворителями сопряжена с рядом проблем, а именно их токсичностью 
и нестабильностью, отсутствием возможности их регенерации и повторного использования. 
Указанные растворители к тому же имеют невысокую дифференцирующую способность по от-
ношению к экстракции ПАУ различного строения [2, 3].
Для преодоления вышеуказанных недостатков в последнее время предпринята попытка при-
менить экстракционные системы на основе ионных жидкостей [4]. Однако ионные жидкости до-
рогостоящи и проявляют относительно низкую эффективность извлечения ПАУ.
В данном исследовании предлагается заменить ионные жидкости на растворы аналогичных 
им по строению четвертичных аммониевых солей в метаноле. Такие растворы представляют со-
бой аналоги ионных жидкостей, но выгодно отличаются меньшей концентрацией соли и про-
стотой регенерации полярной фазы. Кроме того, варьирование природы и концентрации соли 
открывает возможность управления экстракционным процессом. Между тем закономерности 
экстракции ароматических углеводородов в данных системах на настоящий момент практически 
не изучены.
Материалы и методы. В системах н-гептан – раствор органической соли в метаноле опреде-
лены константы распределения 25 ПАУ при температуре 293 ± 1 К.
В качестве полярной фазы использовали растворы: бензолсульфоната 1-метилхинолиния 
(MQuin+BS–) и хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия (BMIm+Cl–) с различной концентрацией ор-
ганической соли в метаноле. Бензолсульфонат 1-метилхинолиния был получен путем алкилиро-
вания хинолина метиловым эфиром бензолсульфокислоты.
В качестве объекта исследования использовали многокомпонентный стандартный раствор 
ПАУ в ацетонитриле производства компании Supelco, который переводили в н-гептан путем упа-
ривания и растворения для последующей экстракции растворами органических солей. Методика 
определения констант распределения ПАУ подробно описана в работе [4].
Кроме того, проводили экстракцию гептанового раствора ПАУ с концентрацией ПАУ 
10-3–5·10-1 моль/л солевым раствором в метаноле, в результате чего концентрация вещества 
в углеводородной фазе уменьшалась. Концентрации ароматических углеводородов в углеводо-
родной фазе определяли методом УФ-спектрофотометрии [2]. Раствор ароматического углево-
дорода в н-гептане до и после экстракции разбавляли н-гептаном до величины оптической плот-
ности 0,1–0,8 и фотометрировали. Использовали следующие приборы: спектрофотометр СФ-26, 
спектрофотометр Solar PV 1251C, спектрофлуориметр CM 2203.
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При спектрофотометрическом определении константу распределения Р рассчитывали по 
следующей формуле:
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,= ⋅
-
c VP
с с V
где cгепт и исхгептс – концентрация углеводорода в гептановой фазе после экстракции и до нее со-
ответственно, Vпол и Vгепт – объемы полярной и гептановой фаз.
Соотношения объемов углеводородной и полярной фаз выбирались таким образом, чтобы из 
гептановой фазы в полярную переходило не менее половины распределяемого вещества и состав-
ляли 10–0,1 : 1. Время достижения экстракционного равновесия составляло 10–15 мин.
Растворы ароматических углеводородов в фазах экстракционных систем являлись идеальны-
ми, что подтверждалось отсутствием концентрационной зависимости констант распределения 
вплоть до насыщенных растворов твердых ароматических углеводородов (до 10-2–0,5 моль/л) [2]. 
Погрешности результатов в величинах констант распределения не превышали ±10%.
Для интерпретации полученных результатов использовали величины инкрементов метиле-
новой группы, универсальной характеристики прочности пространственной структуры раство-
ра [5] для различных экстракционных систем, которые определены по растворимости н-гептана 
в солевом растворе. Методика расчета 
2CH
I  из данных по растворимости описана в работе [6].
Результаты и их обсуждение. Общей закономерностью для исследованных систем являет-
ся рост 
2CH
I  при увеличении концентрации соли. Это связано с координацией молекул спирта 
ионами и ионными ассоциатами соли и «структурированием» полярной фазы. Любопытно, что 
все соли по «структурирующей способности» сопоставимы (табл. 1).
Т а б л и ц а  1.  Величины инкремента метиленовой группы (
2CH
I ) и констант распределения антрацена (Р)  
в экстракционных системах н-гептан – полярная фаза
Полярная фаза Концентрация вещества  в полярной фазе, М
2CH
I Рантрацена
ДМФА – 0,12 0,18
ДМСО – 0,20 0,40
Метиловый спирт (МС) – 0,08 2,1
Фенилуксусная кислота в МС 4,1 0,11 0,66
2-Фенилацетат калия в МС 2,6 0,12 1,4
Хлорид тетраэтиламмония в МС 1,0 0,14 1,4
3,0 0,23 2,6
5,0 0,29 3,9
Исследование эффективности экстракции ПАУ оценивали в первую очередь на примере ти-
пичного представителя данного класса соединений – антрацена. Видно, что в системе н-гептан–
раствор хлорида тетраэтиламмония в метаноле с ростом концентрации соли происходит одно-
значное увеличение констант распределения антрацена, что обусловлено эффектом вытал-
кивания гидрофобных углеводородов полярной фазой (табл. 1) и отсутствием сколько-нибудь 
значимых специфических взаимодействий между катионом соли и антраценом. Поэтому сделано 
предположение о возможности более эффективного экстракционного извлечения ПАУ экстра-
гентами, содержащими ароматические фрагменты. Для проверки данной гипотезы использо-
ваны экстрагенты, в состав которых входят вещества, содержащие ароматические системы как 
нейтральные, так и заряженные.
Было установлено, что экстрагируемость антрацена растворами 2-фенилацетата калия в мета- 
ноле невысока (табл. 1), что может быть объяснено значительными электронодонорными свой- 
ствами карбоксилат-аниона, которые вызывают электростатическое отталкивание π-электронных 
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систем антрацена и 2-фенилацетата калия. Также невысока экстрагируемость антрацена раство-
ром фенилуксусной кислоты в метаноле.
Принципиально иное поведение ПАУ имеет место для растворов солей, содержащих аро-
матические катионы. Так, в системах н-гептан – растворы хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия 
в метаноле с ростом концентрации соли происходит существенное падение констант распреде-
ления ароматических углеводородов. Интересно, что даже небольшие количества соли вызыва-
ют значительное падение констант распределения аренов. При этом наиболее резко падают кон-
станты распределения полициклических аренов (табл. 2–4).
Т а б л и ц а  2.  Величины инкремента метиленовой группы (
2CH
I ) и констант распределения ПАУ в системах 
н-гептан – растворы хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия в метаноле
Концентрация соли, 
М (
2CH
I )
  Вещество
0,0* (0,08) 1,0 (0,12) 2,0 (0,14) 3,0 (0,17) 4,0 (0,19) 5,0 (0,21)
Бензол 1,2 1,2 0,87 0,82 0,91 1,2
Нафталин 1,2 1,4 0,77 0,60 0,91 0,70
Азулен 0,74 0,81 0,56 0,57 0,40 0,41
Антрацен 2,1 0,83 0,56 0,43 0,42 0,48
Тетрацен 2,3 1,3 0,54 0,36 0,25 0,27
Дифенил 1,3 2,2 0,94 0,89 0,74 0,58
п-терфенил 1,9 1,2 0,73 0,71 0,61 0,64
α,α’-динафтил 3,1 2,0 1,2 1,0 0,77 0,85
Перилен 1,4 0,63 0,31 0,17 0,13 0,12
Рубрен 4,7 0,90 0,65 0,60 0,62 0,69
Хризен 1,1 0,59 0,33 0,26 0,18 0,10
9,10-бис-(2-фенилэтинил)антрацен 2,0 1,4 0,86 0,64 0,58 0,51
П р и м е ч а н и е. * Данные из работ [2, 3].
Наблюдаемые эффекты обусловлены, с одной стороны, специфическими сольватационными 
эффектами между солью и аренами в первую очередь p-комплексообразованием аренов с кати-
оном соли. Наряду с этим имеет место и противоположный сольватационным взаимодействиям 
эффект выталкивания гидрофобных углеводородов полярной фазой.
Таким образом, повышение концентрации хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия в метаноле 
приводит к существенному увеличению разделяющей способности данной экстракционной си-
стемы по отношению к алифатическим и ароматическим углеводородам.
В изученных системах, особенно при высоких концентрациях соли, наблюдается характер-
ный для наиболее селективных и эффективных как экстрагентов ПАУ растворителей «обращен-
ный» ряд экстрагируемости: чем больше ароматических колец, тем ниже константа распределе-
ния. Заслуживает внимания тот факт, что бензол сравнительно слабо извлекается полярной фа-
зой данной системы. Стоит отметить и то, что для углеводородов, содержащих изолированные 
ароматические кольца, степень извлечения солевым раствором относительно невелика.
В системах н-гептан – растворы бензолсульфоната 1-метилхинолиния в метаноле поведение 
ПАУ аналогично системам н-гептан – растворы хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия в метано-
ле. Однако рост числа π-электронов в катионе соли приводит к резкому усилению эффектив-
ности π-комплексообразования в первую очередь с конденсированными ПАУ. С ростом концен-
трации соли константы распределения многокольчатых конденсированных ПАУ претерпевают 
рекордное падение (табл. 3, 4). Исходя из экспериментальных данных, можно сделать вывод 
о перспективности экстракционных систем на основе бензолсульфоната 1-метилхинолиния для 
разделения ароматических и алифатических углеводородов, а также выделения отдельных пред-
ставителей ПАУ.
Видно, что система н-гептан – растворы бензолсульфоната 1-метилхинолиния в метаноле яв-
ляется селективной по отношению к конденсированным ПАУ, а константы распределения для 
ПАУ с изолированными бензольными кольцами практически не снижаются или очень мало па-
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дают с ростом концентрации соли. Это открывает возможность эффективного разделения кон-
денсированных ПАУ и производных бензола.
Т а б л и ц а  3.  Величины инкремента метиленовой группы (
2CH
I ) и констант распределени ПАУ в системах 
н-гептан – растворы бензолсульфоната 1-метилхинолиния в метаноле, н-гептан – ДМСО, н-гептан – ДМФА
Концентрация соли, 
М (
2CH
I )
  Вещество
0,0* (0,08) 0,5 (0,12) 1,0 (0,14) 1,5 (0,17) 2,0 (0,19) 2,5 (0,21) ДМСО* (0,20) ДМФА* (0,12)
Бензол 1,2 1,6 1,5 1,6 2,1 1,6 0,97 0,62
Нафталин 1,2 1,3 0,88 0,76 0,72 0,76 0,50 0,29
Азулен 0,74 0,69 0,54 0,40 0,32 0,35 – –
Антрацен 2,1 0,53 0,46 0,32 0,26 0,27 0,40 0,18
Тетрацен 2,3 0,56 0,22 0,10 0,07 0,04 0,33 0,13
Дифенил 1,3 1,1 1,0 0,83 0,88 1,1 0,59 0,32
п-терфенил 1,9 1,2 0,88 1,0 0,65 0,64 0,47 0,14
α,α’-динафтил 3,1 1,6 1,4 1,1 0,74 0,97 0,40 0,10
Перилен 1,4 0,28 0,25 0,13 0,08 0,03 0,11 0,050
Хризен 1,1 0,45 0,28 0,21 0,16 0,13 0,11 0,061
9,10-бис-(2-фенилэтинил)антрацен 2,0 0,34 0,33 0,27 0,24 0,26 – –
П р и м е ч а н и е.  * Данные из работ [2, 3].
Было найдено, что для данных систем константа распределения перилена имеет рекордно 
низкое значение, а константа распределения его «изомера» α,α’-динафтила не подвергается су-
щественному изменению с ростом концентрации соли. Интересно, что различие в константах 
распределения данной пары ПАУ составляет от 5 до 30 раз в зависимости от концентрации соли, 
в то время как для ДМФА и ДМСО оно составляет от 2 до 4 раз.
Т а б л и ц а  4.  Константы распределения ПАУ в системах н-гептан – полярная фаза
Вещество
Полярная фаза
ДМФА** ДМСО** МС*
MQuin+BS– в МС,  
2,5 М
BMIm+Cl– в МС
3,0 М 5,0 М
Аценафтилен 0,17 0,24 – 0,41 0,29 0,24
Аценафтен 0,46 0,61 – 0,89 0,60 0,52
Флуорен 0,18 0,45 1,0 0,90 0,78 0,70
Фенантрен 0,11 0,31 1,3 0,33 0,69 0,60
Флуорантен 0,18 0,29 – 0,15 0,40 0,36
Пирен 0,11 0,27 1,1 0,13 0,46 0,44
Бензо(а)антрацен 0,09 0,18 1,4 0,13 0,23 0,23
Бензо(b)флуорантен 0,09 0,16 – 0,06 0,17 0,16
Бензо(к)флуорантен 0,10 0,19 – 0,08 0,18 0,16
Бензо(а)пирен 0,08 0,10 – 0,05 0,25 0,21
Дибензо(а, h)антрацен 0,10 0,11 – 0,06 0,09 0,09
Бензо(ghi)перилен 0,10 0,15 – 0,02 0,18 0,15
Индено(1,2,3-cd)пирен 0,08 0,14 – 0,04 0,14 0,14
П р и м е ч а н и е.  * Данные из работ [2, 3]; ** из [4].
Достоинством солевых растворов как экстрагентов служит очень малая растворимость соли 
(10-3–10-4 М) и метанола (10-1–10-3 М) в алифатических углеводородах. Малая взаимная раство-
римость компонентов фаз позволяет максимально эффективно использовать как экстрагент, так 
и растворитель, а также облегчает регенерацию полярной фазы экстракционной системы.
Таким образом, растворы некоторых органических солей в полярных органических раство-
рителях имеют весьма высокое сродство к ароматическим соединениям, увеличивающееся с ростом 
числа колец в молекуле ПАУ. Растворы данных солей в метаноле могут быть сравнительно легко 
регенерированы. Регенерация солевого раствора может быть проведена путем отгонки спирта 
и разбавления остатка, содержащего соль и ароматические углеводороды, водой. При этом аро-
матические углеводороды выпадают в осадок, который легко и полностью (> 99%) извлекает-
ся любым легкокипящим органическим растворителем (гексан, хлороформ, метиленхлорид). 
Водный раствор соли достаточно легко обезвоживается путем упаривания воды, а соль может 
быть использована для приготовления новых партий метанольного раствора.
Исследованные соли пока достаточно дороги, что делает их использование для выделения 
ПАУ в промышленных масштабах на сегодняшний момент нерациональным. Несмотря на ука-
занный недостаток, эти соли могут найти применение для пробоподговки и дальнейшего анали-
за объектов, содержащих сложные смеси ПАУ различного строения. Это обусловлено исключи-
тельным эффектом дифференцирования экстракции ПАУ различного строения. Поэтому пер-
спективно использование модифицированных данными солями неподвижных фаз в жидкостной 
хроматографии. Кроме того, с учетом постоянно растущего объема производства ионных жид-
костей и, как следствие, снижения их стоимости в дальнейшем применение таких соединений 
может оказаться экономически оправданным.
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S. M. LeSCHeV, A. V. ANISHCHuK, V. V. ANTONCHYK, Y. B. AKAYeu 
ExTRACTION OF POLYAROMATIC HYDROCARBONS BY METHANOL SOLUTIONS  
OF ORGANIC SALTS
Summary
Novel extraction systems consisting of an aliphatic hydrocarbon and an organic salt methanol solution have been 
investigated. UV-spectrophotometry and HPLC have been used to determine the concentration of aromatic hydrocarbons 
in phases of system. Distribution constants in systems n-heptane – polar phase for aromatic hydrocarbons and the increments 
of methylene group have been calculated. It has been found that the polar phase is highly structured and has a large increment 
of the methylene group. It has been also found that solutions of 1-butyl-3-methylimidazolium chloride and 1-methylquinolinium 
benzenesulfonate in methanol possess high affinity for aromatic hydrocarbons, while solutions of salts containing aliphatic 
cation or aromatic anion do not show such affinity. Explanation of these phenomena has been given.
